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resumo 
 
 
O objectivo deste trabalho é estudar os coeficientes de difusão de fluidos
modelo – particularmente esfera rígida (HS), Lennard-Jones (LJ) e Lennard-
Jones Repulsivo (RLJ) – e de substâncias reais. Para isso, começou-se por 
analisar os coeficientes de autodifusão e de difusão binária a diluição infinita 
de HS, propondo-se uma nova equação para este último, devidamente
validada com dados de dinâmica molecular compilados da literatura. O erro
médio absoluto fornecido é de apenas 3.94%. 
Seguidamente, gerou-se a difusividade do modelo Lennard-Jones por 
introdução do conceito de diâmetro efectivo de esfera rígida e inserção de um
termo atractivo à equação de HS. A não-esfericidade das moléculas reais 
impõe um passo intermédio adicional, onde se introduz um coeficiente frontal,
DA , que contabiliza a acoplamento entre as energias translaccional e
rotacional das moléculas ocorrido durante as colisões. O modelo resultante,
aqui designado por Lennard-Jones Repulsivo, pode ser directamente 
estendido a misturas reais, por optimização de DA  a dados experimentais.
Para isso compilou-se uma base de dados contendo 13 sistemas e 124 pontos 
experimentais, obtendo-se um erro global de 4.92%. A equação fornecida 
fornece melhores resultados para sistemas supercríticos (4.08%) do que para 
líquidos (6.72%). 
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abstract 
 
The aim of this study is the coefficient of diffusion of fluid model - particularly 
hard sphere (HS), Lennard-Jones (LJ) and repulsive Lennard-Jones (RLJ) -
and real substance. For that, it was first considering the coefficients of
selfDiffusion and of binary diffusion to infinite dilution of HS, is proposing a new 
equation for this last one, duly validated with data from molecular dynamics
compiled from literature. The mean absolute error given is only 3.94%. 
After that, it was proposed the diffusivity of the Lennard-Jones model by 
introducing the concept of effective diameter of hard sphere and entering a
term attractive of the HS equation. The non-sphericity of molecules requires a 
real additional intermediate step, which introduces a frontal coefficient, DA , 
which accounts for coupling between translaccional and rotational energies of
the molecules occurred during the collision. The resulting model, referred to 
here as repulsive Lennard-Jones, can be directly extended to real mixtures, by 
optimization of DA the experimental data. For that is compiled a data base
containing 13 systems and 124 experimental points, yielding an overall error of
4.92%. The equation provides better results for supercritical systems (4.08%)
than for liquid (6.72%). 
 
 
 
vi 
 
Índice 
 
 
1. Introdução ................................................................................................................. 1 
1.1. Objectivo do trabalho ............................................................................................ 5 
2. Potenciais intermoleculares e fluidos modelo........................................................... 7 
2.1. Potenciais intermoleculares .............................................................................. 7 
2.2. Principais teorias de transporte ...................................................................... 11 
2.2.1. Teoria de Enskog................................................................................................. 11 
2.2.2. Extensão da Teoria de Enskog a Fluidos Reais................................................... 13 
2.2.3. Teorias do volume livre....................................................................................... 14 
2.2.4. Teoria de van der Waals (vdW)........................................................................... 15 
2.2.5. Método dos diâmetros efectivos de esferas rígidas ............................................. 16 
2.2.6. Teoria do estado activado de Eyring ................................................................... 16 
2.2.7. Teoria das esferas rígidas rugosas ....................................................................... 17 
2.2.8. Teoria Hidrodinâmica.......................................................................................... 17 
3. Coeficientes de difusão de fluidos modelo e reais................................................... 19 
3.1. Coeficiente de difusão de esferas rígidas ........................................................ 19 
3.1.2. Coeficientes de difusão binários de esferas rígidas ............................................. 22 
3.2. Coeficientes de difusão SW................................................................................. 30 
3.3. Coeficientes de difusão de Lennard-Jones .......................................................... 31 
3.4. Coeficientes de difusão de Fluidos Reais ............................................................ 34 
4. Modelo proposto e base de dados ........................................................................... 35 
4.1. Obtenção de uma nova função 12F ...................................................................... 35 
4.2. Base de dados para os componentes puros e misturas binárias reais .................. 38 
5. Análise e discussão de resultados ........................................................................... 41 
5.1. Modelo proposto neste trabalho para 12F ............................................................ 41 
5.2. Modelo proposto para o coeficiente de difusão binário de misturas reais........... 44 
6. Conclusões............................................................................................................... 51 
7. Referências bibliográficas ....................................................................................... 53 
 
 
  
vii 
Índice de Figuras 
Figura 1.1: Coeficientes de difusão de linalol em função da pressão a temperatura 
constante. ............................................................................................................................... 2 
Figura 1.2: Coeficientes de difusão do linalol em função da temperatura a pressão 
constante. ............................................................................................................................... 3 
Figura 1.3: Coeficientes de difusão do β-pineno em função da massa volúmica do dióxido 
de carbono. ............................................................................................................................ 4 
Figura 1.4: Coeficientes de difusão a diluição infinita em CO2 supercrítico a 12 MPa 
versus o volume molar do soluto no ponto de ebulição. ....................................................... 4 
Figura 2.1: Representação gráfica da energia potencial e da força intermolecular em 
função do afastamento de duas partículas. ............................................................................ 8 
Figura 2.2: Potencial intermolecular de Esfera Rígida ........................................................ 9 
Figura 2.3: Potencial intermolecu1ar de Fosso Rectangular................................................ 9 
Figura 2.4: Potencial intermolecu1ar de Lennard-Jones. ................................................... 10 
Figura 3.1: Modelos de coeficientes de autodifusão do sistema HS  normalizado com ED
............................................................................................................................................. 22 
Figura 3.2: Representação de ( )E12HS1212 DDF =  em função da razão do diâmetro molecular, 
21 σσ  (adaptado de Liu e Ruckenstein) .............................................................................. 24 
Figura 3.3: Representação de ( )E12HS1212 DDF =  em função da razão de massas, 21 mm  
(adaptado de Liu e Ruckenstein) ......................................................................................... 25 
Figura 3.4:Factor correctivo 22F  do sistema HS em função da densidade reduzida,
*
2ρ …30 
Figura 5.1: Representação do factor correctivo 12F , proposto neste trabalho, em função da 
razão de diâmetros moleculares, para 4714.0*2 =ρ  e diferentes valores de 21 mm ............. 43 
Figura 1.2: Representação do factor correctivo 12F , proposto neste trabalho, em função da 
razão de massas, para 9428.0*2 =ρ  e diferentes valores de 21 σσ …………………………43 
Figura 1.3:Coeficientes de difusão a diluição infinita, ∞
12
D , calculados versus 
experimentais ……………………………………………………………………………...45 
Figura 1.4: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema Ester Metílico :218C – 
2CO  em função da massa volúmica a temperaturas constantes…………………………..46 
 
viii 
 
Figura 1.5: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Acido Benzóico – 6SF , 
em função da massa volúmica a temperaturas constantes…………………………………47 
Figura 1.6: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Naftaleno - 6SF , em 
função da massa volúmica a temperaturas constantes……………………………………..48 
Figura 1.8: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema Naftaleno - Ciclohexano 
em função da temperatura para diferentes densidades médias fixas………………………49  
Figura 1.7: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema Tolueno - n-Dodecano 
em função da temperatura, para uma densidade média fixa de 742.75 3mkg …………..49  
Figura A1: Estrutura hierárquica do conjunto de ferramentas desenvolvidas para o 
ambiente de trabalho Matlab………………………………………………………………58 
Figura A2: Sequência do cálculo para 12F ………………………………………………..58 
Figura A3: Interdependências entre as rotinas para o cálculo de um ∞12D ………………..59 
Figura A4: Sequência do cálculo do desvio médio absoluto, AAD , de Liu e Ruckenstein 
[28] e do novo modelo proposto…………………………………………………………...59 
Figura A5: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Cafeína - 2CO , em 
função da massa volúmica a temperaturas constantes……………………………………..62 
Figura A6: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Fenol - 2CO , em função 
da massa volúmica a temperaturas constantes…………………………………………….62 
Figura A7: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema Ácido Benzóico - 2CO  
em função da massa volúmica a temperaturas constantes…………………………………63 
Figura A8: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema 2-Naftol - 2CO  em 
função da massa volúmica a temperaturas constantes……………………………………..63 
Figura A9: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema CO – n- Dodecano em 
função da temperatura para varias densidades…………………………………………….63 
Figura A10: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Acetona - Ciclohexano, 
em função da temperatura…………………………………………………………………64 
Figura A11: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, m -xileno - n -
Dodecano, em função da temperatura, para um valor médio da massa 
volúmica…………………………………………………………………………………...64 
Figura A12: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema Acetenonitrilo - n-
hexano em função da massa volúmica…………………………………………………….64
  
ix 
 
Índice de Tabelas 
 
 
Tabela 3.1: Coeficientes e funções do modelo de Liu e Ruckenstein para 12F ................. 29 
Tabela 4.1: Base de dados da dinâmica molecular para o factor correctivo 12F  do sistema 
esfera rígida. ........................................................................................................................ 37 
Tabela 4.2: Propriedades e constantes das substâncias puras estudadas neste trabalho..... 38 
Tabela 4.3: Sistemas estudados: supercríticos, 1-7; Líquidos, 8-13................................... 39 
Tabela 5.1: Tabela de resultados com os desvios médios absolutos para 12F .................... 41 
Tabela 5.2: Coeficientes e AAD do modelo de Liu e Ruckenstein para o HSD12 , ajustados 
neste trabalho....................................................................................................................... 42 
Tabela 5.3: Equações utilizadas neste trabalho para o cálculo de ∞12D .............................. 44 
Tabela 5.4: Sistemas e resultados calculados com a equação ∞12D  deste trabalho.............. 44 
Tabela 5.5: Resultados globais calculados. ........................................................................ 45 
 
x 
 
 
 
Símbolos  
  
a  Parâmetro da Eq.68 
210 ,, aaa  Parâmetros das Eq.63 
hgfedcba ,,,,,,,  Parâmetro dado na eq.100 
DA  Factor de rugosidade 
AAD  ∑ −=
i
iicalci FFFNDP exp12exp1212100 ,Desvio médio absoluto (%) 
ib  Constantes da Eq.73 (Tabela 3.1) 
b  Segundo coeficiente de virial, Eq.18 
12b  Parâmetro da Eq.68 
21 e cc  Parâmetros constantes da Eq.94 
VC  Calor específico 
CS  Modelo Carnahan-Starling 
D  Coeficientes de difusão (m2/s) 
∞
12D  Coeficientes de difusão a diluição infinita do soluto 1 no solvente 
2 (m2/s) 
EHSD  Diâmetro efectivo da esfera rígida 
EoS  Equação de estado 
aE  Energia de activação (J/mol) ( )rF  Força intermolecular, N 
AF  Força 
2212 e FF  Factor correctivo para coeficientes de difusão a diluição infinita e 
autodifusão, respectivamente ( ) ( )1222 , σσ gg  Função de distribuição radial no ponto de contacto para um 
solvente puro e para um sistema binário infinitamente diluído 
iH  Função definida na Tabela 3.1 
12h  Parâmetro da Eq.67 
HS  Esfera rígida 
Bk  Constante de Boltzmann, 231038049.1 −×  (J/molécula.K) 
LJ  Lennard-Jones 
m  Massa da molécula (kg) 
M  Massa molecular (g/mol) 
MD  Dinâmica Molecular 
N  Número de esferas 
Na  Número de Avogadro, (moléculas/mol) 
NDP  Número de dados experimentais 
NS  Número de sistemas 
OCP  One-Component Plasma  
P  Pressão (bar) 
R  Constante dos gases ideais, 3144.8 (J/mol.K)  
r  Coordenada radial, 
  
xi 
mr  Distancia à qual corresponde a uma energia mínima 
RHS  Esfera rígida rugosa 
RLJ  Lennard-Jones Repulsivo 
SW  Fosso Rectangular 
SS  Esfera Macia 
T  Temperatura (K) 
CT  Temperatura crítica (K) ( )ru  Energia potencial intermolecular 
V  Volume (cm3)  
0V  Volume molar para um empacotamento máximo  (cm
3) 
CV  Volume crítico (cm
3/mol) 
fV  Volume livre 
iV  Volume intrínseco 
vdW  Van der Waals 
12w  Factor acêntrico, Eq.94 
WCA  Weeks-Chandler-Andersen  
x  Parâmetro da Eq.36 
Z  Função dada pela Eq.100 
  
Símbolos gregos  
  
α  Parâmetro dado pela Eq.69, Eq.81, Eq.83 e Eq.84 χ  01,0*
2ρχ =  
δ  Função delta de Kronecker 
Δ  Função definida pela Eq.74 
ε  Parâmetro de energia 
kLJε  Parâmetro de energia de Lennard – Jones (K) 
Bγγ ,  Parâmetro da Eq.55 
2η  Viscosidade do solvente, (g/cm.s) 
0η  Viscosidade de diluido ϕ  Fracção de empacotamento de esferas rígidas 
0λ  Condutividade térmica de um gás diluído ρ  Densidade em número (molecula/m3) 
*ρ  Densidade reduzida 
σ  Diâmetro de colisão (m) 
ξ  Coeficiente de fricção 
υ  Caracteriza a dureza das moléculas 
  
Índices  
  
i  soluto 1 ou solvente 2  
0 Gás diluído 
1 ou 11 Soluto  
 
xii 
 
2 ou 22 Solvente 
12  Sistema binário 
ef  Valor efectivo de esfera rígida,  
  
Expoentes  
  
* Propriedade reduzida  
∞  Diluição infinita 
0  Solvente 
E  Teoria de Enskog 
HS Esfera rígida 
LJ  Lennard-Jones 
R  Contribuição repulsiva 
S  Contribuição atractiva  
SW  Fosso Rectangular 
WCA  Weeks-Chandler-Andersen 
Introdução 
 
 
1 
1. Introdução 
 
 
As propriedades de transporte são um aspecto essencial nos processos químicos. 
Especificamente, os coeficientes de difusão de líquidos e fluidos supercríticos são 
fundamentais na concepção e simulação de muitas unidades que envolvem transferência de 
massa e a sua interacção com reacções químicas. Por isso, é fundamental ter equações 
fiáveis e precisas para calcular difusividades nas condições de operação encontradas na 
indústria. 
Devido à complexidade das interacções envolvidas em fluidos densos, e por causa de 
as funções de potencial serem conhecidas apenas para moléculas simples, ainda não é 
possível, neste momento, dar uma interpretação rigorosa teórica da difusividade. Contudo, 
para os líquidos e gases densos, onde a interacção molecular repulsiva desempenha um 
papel importante na determinação das suas propriedades, um modelo exacto de esferas 
rígidas ( HS ) pode ser usado como uma boa aproximação para o estudo de substâncias 
reais. 
O coeficiente de difusão binário 12D , refere-se ao fenómeno de transferência de massa 
devido a uma diferença de concentração, cujo processo de migração relativa de espécies 
diferentes tende a homogeneizar a composição da mistura. Os gases são os mais fáceis de 
estudar, pelo simples facto de as moléculas estarem distantes umas das outras e as forças 
intermoleculares poderem ser consideradas apenas nas colisões. Já os líquidos têm sido 
tratados como “gases densos”. 
Neste trabalho referir-nos-emos aos coeficientes de autodifusão – difusão de uma 
molécula no meio de moléculas iguais [1] – de difusão binária a diluição infinita, ∞12D  –   
difusão de uma molécula no meio de um solvente diferente [2] [3]. 
As várias teorias para a difusão do sistema esfera rígida ( HS ) vão estar patentes nesta 
dissertação. Começando pela teoria de Enskog para a autodifusão num fluido HS , dá-se 
especial atenção à teoria modificada de Enskog, à teoria do volume livre ( fV ), à teoria de 
van der Waals ( )vdW , ao método dos diâmetros efectivos de esferas rígidas ( )EHSD , à 
teoria do estado activado de Eyring, à teoria das esferas rígidas rugosas e finalmente a 
teoria hidrodinâmica. 
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De acordo com os factores anteriormente mencionados, coeficientes de autodifusão e 
difusão a diluição infinita são primeiro calculados para o fluido de HS e só posteriormente 
estendidos a sistemas tal como fosso Rectangular ( )SW , Lennard-Jones ( )LJ  e a sistemas 
reais. 
Os coeficientes de difusão são afectados pela pressão e temperatura, sendo importante 
avaliar também a sua dependência com a densidade e o volume molar do soluto. Vejam-se 
algumas figuras que ilustram estas dependências. 
Na Figura 1.1 apresentamos, como exemplo, ∞12D  do linalol em função da pressão a 
temperatura constante, observando-se que diminuem com o aumento da pressão. Esta 
influência é menos significativa a pressões mais elevadas.  
Na Figura.1.2, apresentam-se o mesmo conjunto de dados, mas agora como função da 
temperatura a pressão constante. Observa-se que ∞12D  aumenta com a temperatura. A 
acentuada dependência com a temperatura deve-se ao aumento da energia cinética das 
moléculas e também devido à redução da densidade do solvente associada ao aumento da 
temperatura [4]. 
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Figura 1.1: Coeficientes de difusão de linalol em função da pressão a temperatura constante: ○, 
313.15 K ; □, 323.15 K ; ∆, 333.15 K  [4]. 
 
 
( )sD /m/10 2128 ∞  
Introdução 
 
 
3 
0.6
1.0
1.4
1.8
2.2
303.15 313.15 323.15 333.15 343.15
T /K
 
Figura 1.2: Coeficientes de difusão do linalol em função da temperatura a pressão constante: ◊ 
12 MPa ; □, 14 MPa ; ∆, 16 MPa ; *, 18 MPa ; ○, 20 MPa [4]. 
 
 
 
A Figura 1.3 apresenta coeficientes de difusão do β-pineno em função da massa 
volúmica do dióxido de carbono a temperatura constante, evidenciando uma grande 
dependência de ∞12D  com a ρ . Uma possível explicação destes resultados é que à medida 
que a densidade aumenta o percurso das moléculas torna-se mais errático e impedido pela 
redução do volume livre disponível para a difusão e pelo aumento das colisões, o que 
resulta num acentuado declínio de ∞12D .  
Na Figura 1.4 representa-se os coeficientes de difusão a diluição infinita em 2CO  
supercrítico a 12 MPa em função do volume molar do soluto no ponto de ebulição. 
Verifica-se que existe uma relação inversa entre ∞12D  e o volume molar do soluto no seu 
ponto de ebulição [5]. 
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Figura 1.3: Coeficientes de difusão do β-pineno em função da massa volúmica do dióxido de 
carbono[5]. 
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Figura 1.4: Coeficientes de difusão a diluição infinita em CO2 supercrítico a 12 MPa versus o 
volume molar do soluto no ponto de ebulição [5]. 
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1.1.  Objectivo do trabalho 
 
Este trabalho é dedicado ao estudo de coeficientes de difusão de fluidos densos.  
Começou-se por estudar os coeficientes de autodifusão e difusão binária de um 
sistema de esferas rígidas, ( HS22D  e 
HS
12D , respectivamente) e depois os coeficientes de 
difusão a diluição infinita ( ∞12D ) de Lennard-Jones e substâncias reais. 
A presente dissertação está organizada da seguinte forma: 
 Inicia-se com esta breve introdução, na qual apresentamos os coeficientes de 
autodifusão e difusão binária, as suas dependências nas variáveis de operações mais 
importantes assim como os objectivos do trabalho. 
Seguidamente, no Capítulo 2, são apresentados os potenciais intermoleculares de 
alguns fluidos modelo e as principais teorias de transporte existentes na literatura. No 
Capitulo 3 focam-se alguns modelos e abordagens com interesse para este trabalho e que 
serviram de base ao desenvolvimento da nova equação de ∞12D  descrita no Capitulo 4. 
Os resultados calculados para o sistema de esferas rígidas e para fluidos reais estão 
compilados e descritos no Capitulo 5. 
As principais conclusões desta dissertação encontram-se no capítulo 6.
Potenciais intermoleculares e fluidos modelo 
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2. Potenciais intermoleculares e fluidos modelo 
 
 
O transporte de massa, quantidade de movimento e energia através de um fluido são 
fenómenos que têm lugar à escala molecular e portanto resultam do movimento e 
interacções entre as partículas [6]. Da mesma forma que as propriedades termodinâmicas 
de qualquer substância ou de uma mistura são determinadas pelas forças intermoleculares 
que actuam entre as moléculas [7]. Sendo assim, apresentam-se neste capítulo os principais 
potenciais intermoleculares vulgarmente encontrados na literatura, que são a base para a 
definição dos respectivos fluidos modelo. Seguidamente faz-se uma breve descrição das 
principais teorias de transporte que aparecem na literatura. 
 
 
 
2.1.  Potenciais intermoleculares 
 
Para quantificar as forças intermoleculares (interacção entre duas moléculas) utiliza-se 
a energia potencial intermolecular, ( )ru , que mede a variação da energia potencial de duas 
moléculas quando estas se aproximam a uma distância r , do seu valor para separação 
infinita [7]. A força intermolecular, ( )rF , relaciona-se com a energia de interacção através 
da relação: 
dr
rdurF )()( −=                                                                     (1) 
Inversamente, ( )ru  corresponde ao trabalho efectuado para levar as moléculas de uma 
distância infinita até à distância r :  
    ∫∞= r drrFru )()(                                                            (2) 
A Figura 2.1 mostra a representação gráfica da energia potencial e da força 
intermolecular em função do afastamento de duas partículas. Caracteriza-se por um par de 
parâmetros: o diâmetro de colisão, σ , que é a distância intermolecular para a qual ( ) 0=ru  
e a energia correspondente ao mínimo de energia, ε− , o qual ocorre à distância mr . Pela 
Eq.1, as forças intermoleculares são atractivas ( )0)( <rF  quando r  é maior que mr  e são 
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repulsivas quando r  é menor que mr . Para mrr <<σ , a força intermolecular é repulsiva 
embora a energia seja negativa.  
Em termos da importância relativa que cada ramo de ( )ru  tem no cálculo das 
propriedades de um fluido, é vulgar dividir as interacções moleculares em três tipos, 
consoante o afastamento r . São elas: curto alcance ( σ<r ), curto e médio alcance 
( σσ 2<< r ) e longo alcance ( σ2>r ) [7].  
 
σ
0
rm
− ε
u(r)
F(r)
r
 
Figura 2.1: Representação gráfica da energia potencial e da força intermolecular em função do 
afastamento de duas partículas [7]. 
 
 
 
De seguida, apresentam-se as funções de energia potencial de alguns fluidos modelo 
mais comuns: Esfera Rígida (HS), Fosso Rectangular (SW), Esfera Macia (SS) e One-
Component Plasma (OCP), Lennard-Jones (LJ), Lennard-Jones Repulsivo ou Weeks-
Chandler-Andersen (WCA) [6]. Em princípio, a partir destas funções é possível calcular as 
propriedades termodinâmicas e de transporte destes fluidos. As limitações colocam-se ao 
nível do cálculo numérico envolvido. 
 
Potencial de Esferas Rígidas (HS) 
O fluido esfera rígida é o mais simples depois do modelo de gás ideal. Como o nome 
indica, o seu potencial assume que as moléculas são esferas rígidas, do tipo bola de bilhar. 
Ao introduzir um volume molecular de exclusão, constitui a primeira correcção ao gás 
ideal. Descreve de uma maneira muito aproximada a parte repulsiva, ignorando a parte 
atractiva, e caracteriza-se pelo parâmetro σ , que é o diâmetro das moléculas; r  é a 
coordenada radial [6,7]. 
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( )
⎩⎨
⎧
≥
<∞= σ
σ
r
r
ruHS        ,0
       ,
                                                                                            (3) 
 
r0
σ
u(r)
 
Figura 2.2: Potencial intermolecular de Esfera Rígida, [7]. 
 
 
Potencial de Fosso Rectangular (SW) 
Possui as características mais básicas de um fluido real ao ter em conta as forças atractivas 
e repulsivas. Corresponde a um modelo de esferas rígidas impenetráveis de diâmetro σ  
rodeadas por um fosso atractivo constante, de intensidade SWε , que persiste até à distância 
σR  [7]:  
 
( )
⎪⎩
⎪⎨
⎧
≥
<<−
<∞
=
σ
σσε
σ
R,0
 R ,
     ,
SWSW
r
r
r
ru                                                                               (4) 
 
σRσ r
− ε
u(r)
0
 
Figura 2.3: Potencial intermolecu1ar de Fosso Rectangular, [7]. 
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Potenciais de Esferas Macias (SS) e One-Component Plasma (OCP) 
Este potencial não apresenta parte atractiva assumindo a forma genérica: 
υσε ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
r
uSS                                                             (5) 
onde σ  é o diâmetro de colisão, ε  é o parâmetro de energia e o υ  é usualmente um 
número inteiro que caracteriza a dureza das moléculas. Quando ∞=υ  recuperamos o 
potencial de HS , enquanto que para 1=υ  se obtém o potencial de Coulomb ou One-
Component Plasma (OCP). Vários autores consideram que o potencial de esferas macias 
(SS) corresponde a 12=υ  [6]. 
 
Potencial de Lennard-Jones (LJ) 
O potencial de Lennard-Jones é mais realista do que os anteriores e integra uma parte 
atractiva e outra repulsiva. É dado pela função seguinte: 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛=
6
LJ
12
LJ
LJLJ 4)( rr
ru σσε                                                   (6) 
onde LJε  é a profundidade do fosso do potencial (i.e., no máximo de atracção) que ocorre 
para LJr σ612=  e LJσ  é o diâmetro de colisão para colisões de baixa energia, ou seja, a 
separação para a qual 0)(LJ =ru  [6,7,8]. Pode ver-se na Figura 2.4 a sua representação 
gráfica.  
 
r0
σ rm
− ε
u(r)
 
Figura 2.4: Potencial intermolecular de Lennard-Jones, [7]. 
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Potencial de Lennard-Jones Repulsivo (RLJ) ou Weeks-Chandler-Andersen (WCA) 
Weeks-Chandler-Andersen em 1971 separou o potencial do Lennard-Jones em duas partes: 
uma parte com todas as forças repulsivas e outra com todas as forças atractivas. 
Matematicamente, vem [8]: 
⎪⎩
⎪⎨
⎧
>
≤+=
LJ
6
1
LJ
6
1
LJLJ
WCA
2,           0
2,)(
)(
σ
σε
r
rru
ru                                             (7) 
onde a expressão de ( )ruLJ  é calculada pela Eq.6. A parte atractiva vem dada por: 
⎪⎩
⎪⎨
⎧
>
≤−=
LJ
6
1
LJ
LJ
6
1
LJ
atrac
2,
2,
)(
σε
σε
r
r
ru                                                         (8) 
 
 
 
2.2.  Principais teorias de transporte 
 
 
Nesta secção apresentam-se de forma muito sumária as principais teorias de transporte 
utilizadas na literatura. Dar-se-á um destaque especial à teoria de Enskog pois é o princípio 
do desenvolvimento da maioria das expressões para esferas rígidas e esta é a metodologia 
adoptada nesta dissertação. 
 
 
2.2.1. Teoria de Enskog 
 
Os coeficientes de autodifusão, viscosidade e condutividade térmica de um gás diluído 
(i.e., no limite de densidade nula) podem ser calculados a partir de fórmulas rigorosas 
derivadas da teoria cinética dos gases: 
                           ( )*1,1
2
1
2
0
0
1
8
3
Ω⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
m
TkD Bπσρ                                                                      (9) 
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                          ( )*2,2
2
1
20
1
16
5
Ω⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛= πση
Tkm B                                                                   (10) 
               ( ) ( )*2,2
2
1
3
2*2,2
2
1
20
1
64
75
32
25
Ω⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=Ω⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
m
TkC
m
Tk BVB
πσπσλ                             (11) 
onde o índice '0' identifica gás diluído, ρ  é a densidade em número, ( ) BV kC 23=  é o 
calor específico molecular a volume constante, ( )*, lsΩ  são integrais de colisão reduzidos 
pelos respectivos valores de HS e σ  representa a distância de colisão entre as moléculas, o 
m  representa a massa de molécula utilizada, T  a temperatura e Bk  a constante de 
Boltzman. Para o sistema de HS, σ  é o diâmetro da esfera e os ( )*, lsΩ  tornam-se unitários. 
Estas equações são válidas para gases monoatómicos. Esta teoria não é aplicável a gases 
densos e líquidos, uma vez que se baseia na equação de Boltzmann para a função 
distribuição, que assume unicamente colisões binárias e que as moléculas não possuem 
volume [6].  
Enskog [9] desenvolveu expressões para os coeficientes de transporte de HS , 
corrigindo as Eqs.9-11. Considerou que o diâmetro das moléculas já não era desprezável 
em relação à distância intermolecular e modificou a frequência de colisões por um factor 
( )σg , que é a função de distribuição radial no ponto de contacto [6]. A Teoria de Enskog 
baseia-se na aproximação do caos molecular, portanto não é aplicável numa grande gama 
de densidades. As equações de Enskog para o coeficiente de difusão, viscosidade e 
condutividade térmica de um fluido de esferas rígidas, (índice E ) são: 
                                    ( )σρ
ρ
gD
D 1
00
E =                                                                                 (12) 
                                   ( ) ( ) 220
E 761.08.01 ρσρση
η bgb
g
++=                                             (13) 
                                   ( ) ( ) 220
E 755.02.11 ρσρσλ
λ bgb
g
++=                                             (14) 
onde b é o segundo coeficiente virial. 
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Para o cálculo de ( )σg  pode ser utilizado o modelo de Carnahan-Starling (CS) [10], 
devido à sua simplicidade e boa precisão fornecida:  
( ) ( )31
21
ϕ
ϕσ −
−=g                                                              (15) 
ϕ  é a fracção de empacotamento de HS que, para N  esferas num volume V , se calcula 
por: 
3
3
66
ρσππσϕ ==
V
N                                                           (16) 
Atendendo ao volume molar correspondente ao empacotamento máximo de esferas rígidas, 
0V , dado por 
     
2
3
0
σN
V =                                                                     (17) 
e à relação para o segundo coeficiente virial, 
     
3
2 3πσ=b                                                                      (18) 
é possível estabelecer as equivalências seguintes:  
                                               ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛==≡
V
Vb 0*
6
2
46
πρρπϕ                                               (19) 
onde 3* ρσρ ≡  é a densidade em número reduzida [6]. 
 
 
2.2.2. Extensão da Teoria de Enskog a Fluidos Reais 
 
Conforme se referiu na secção anterior, a teoria de Enskog não fornece bons resultados 
em virtude de se basear na hipótese do caos molecular e admitir colisões binárias apenas. 
Por este motivo, surgiram algumas modificações para estender a sua aplicação a 
densidades mais elevadas. Genericamente consistem em calcular ( )σg  e b  a partir de 
dados de equações de estado ( EoS) de fluidos reais. Apresenta-se de seguida o 
desenvolvimento proposto por Hanley et al. [11]. 
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Para um sistema de HS, o valor de ( )σg  pode tirar-se da EoS: 
( )σρρ gbTk
P
B
+= 1                                                            (20) 
conhecendo-se, por exemplo, uma expansão de virial: 
( ) ( ) ( ) ...115.02869.0625.01 432 +++++= ρρρρρ bbbbTk
P
B
                  (21) 
Se agora se pretender um fluido real, a pressão, P, na Eq.20 tem que ser substituída pela 
pressão térmica, ( )ρTPT ∂∂ , como se indica a seguir: 
( )σρρ gbT
P
kB
+=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂ 11                                                     (22) 
O cálculo de ( )σg  depende presentemente apenas da existência de uma boa EoS. Ao se 
usar uma expansão de virial do tipo ...,1 2 +++= ρρρ CBTkP B  a Eq.22 dá origem a: 
( ) ...2 +⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ++⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ += ρρσρ
dT
dCTC
dT
dBTBgb                                            (23) 
Conclui-se daqui que o valor de b  não pode ser arbitrário, pois no limite de gás diluído, 
uma vez que ( ) 1lim
0
=→ σρ g , tem que observar-se a relação: 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛+=
dT
dBTBb                                                                   (24) 
Resumindo, os dados termodinâmicos de fluidos reais podem ser usados em conjunto 
com as Eqs.22-24 para calcular ( )σg  e b , respectivamente. A partir daqui, das Eqs.12-14 
determinam-se os três coeficientes cinéticos. Pode ainda introduzir-se uma correcção 
adicional: usar os coeficientes de transporte de gases diluídos reais ( 0D , 0η , 0λ ), em vez 
de se substituir os estimados pelas Eqs.9-11 [6]. 
 
 
2.2.3. Teorias do volume livre  
 
Um procedimento alternativo para tratar propriedades de transporte de fluidos densos, 
principalmente líquidos, são as teorias do volume livre, onde os seus coeficientes 
dependem da expansão relativa a um volume molar intrínseco, iV , que se designa por 
volume livre: if VVV −= . A importância das teorias do volume livre deve-se, aos 
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seguintes factores: (i) as suas equações são simples e incluem um número reduzido de 
parâmetros (geralmente entre dois e quatro); (ii) os parâmetros possuem quase sempre um 
significado físico preciso; (iii) podem ser utilizadas numa vasta gama de temperatura e 
pressão, (iv) as principais teorias são baseadas na mecânica estatística, o que lhes confere 
uma importante consistência; e (v) podem ser facilmente estendidas a sistemas 
multicomponente.  
Os modelos de volume livre podem ser divididos em dois grupos principais. O 
primeiro relaciona os coeficientes de transporte somente com o volume livre molar [6]: 
( )fVfD =−− 11 ,, λη                                                                          (25) 
As relações deste tipo são só válidas para fluidos sem interacções moleculares atractivas. O 
segundo grupo compreende os modelos híbridos, que combinam os conceitos de volume 
livre e energia de activação ( )aE : 
( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=−−
Tk
EVfD
B
a
f exp,,
11 λη                                                      (26) 
 
 
2.2.4. Teoria de van der Waals (vdW)  
 
De acordo com a teoria de van der Waals (vdW), as moléculas exibem geralmente uma 
energia atractiva fraca de longo alcance e um núcleo repulsivo de elevada energia. Em 
sistemas reais, o potencial intermolecular possui de facto um núcleo muito repulsivo, assim 
como um ramo atractivo que se estende até distâncias superiores à separação 
intermolecular média. Assim, as partículas estão mergulhadas num espaço com uma 
distribuição uniforme de energia, onde se movem em linha recta entre colisões. (Esta 
descrição é tão mais correcta quanto mais acima da temperatura crítica se está, pois aí a 
energia cinética das moléculas excede a energia potencial de atracção). Este facto implica 
que o modelo de vdW se torna equivalente ao modelo de HS  para propriedades de 
transporte. 
O modelo de vdW é fisicamente realista e tem sido aplicado com sucesso para 
interpretar e representar o equilíbrio de fluidos densos. Este facto tem induzido os 
investigadores a estendê-lo também ao cálculo de coeficientes de transporte, desde que se 
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introduza um diâmetro molecular variável com a temperatura (e eventualmente com a 
densidade) para traduzir a natureza macia das repulsões encontradas na realidade. 
(Dymond [12,13]). 
 
 
2.2.5. Método dos diâmetros efectivos de esferas rígidas 
 
Os diâmetros efectivos de esferas rígidas ( )EHSD  têm sido muito utilizados no cálculo de 
propriedades termodinâmicas e de transporte. A principal hipótese subjacente ao método é 
que as propriedades de um fluido podem ser calculadas a partir de um modelo de HS , se o 
diâmetro for substituído por um EHSD , efσ . Assim, para um coeficiente de transporte 
genérico Y , o método exprime-se como: 
( ) ( )[ ]***** ,,, ρσρρ TYTY efHS=                                                     (27) 
onde o asterisco identifica variáveis reduzidas, no caso da temperatura define-se: 
( )BkTT ε=* . A aplicação deste método fica assim dependente da existência de uma boa 
equação para o diâmetro efectivo [6]. 
 
 
2.2.6. Teoria do estado activado de Eyring 
 
Eyring formulou em 1941 [49] um modelo simples para propriedades de transporte em 
líquidos ao aplicar a teoria do estado de transição da cinética química a processos de 
transporte de momentum, calor e massa, onde existe uma certa configuração que se pode 
identificar com um estado activado. Foi assim possível chegar a uma relação entre a 
difusividade (e igualmente a viscosidade) e uma energia de activação ( DEΔ ) para o 
processo de difusão [14]: 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ Δ−=
RT
EAD Dexp12                                                         (28) 
onde A  é uma constante do modelo. 
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2.2.7. Teoria das esferas rígidas rugosas 
 
A teoria cinética dos gases densos de Enskog foi desenvolvida para esferas rígidas 
perfeitamente lisas, ou seja partículas que não permutam momento angular durante as 
colisões. Esta hipótese afasta-se da realidade quando se lida com moléculas reais, 
frequentemente poliatómicas e que exibem potencias intermoleculares não-isotrópicos. 
Este facto induziu Chandler [15] a desenvolver o conceito de esferas rígidas rugosas 
( )RHS , introduzindo nas equações de esferas rígidas lisas um coeficiente frontal DA  para 
traduzir o acoplamento entre os movimentos translacional e rotacional. Desta forma, o 
coeficiente de difusão escrever-se-á: 
HSDRHS DAD =  ( )10 ≤< DA                                    (29) 
O factor de rugosidade, DA , será apenas aproximadamente unitário para moléculas 
esféricas como, por exemplo, hélio. Chandler [15] indicou que DA  era rigorosamente 
independente da densidade e da temperatura, todavia estudos posteriores têm mostrado que 
pode ser função das duas variáveis [6].  
 
 
2.2.8. Teoria Hidrodinâmica 
 
A teoria hidrodinâmica baseia-se na equação de Nernst-Einstein, que relaciona a 
difusividade de uma partícula de soluto (1) num meio fluido estacionário de solvente (2), 
com a sua mobilidade 11 Fu  (i.e., a velocidade, 1u , que a partícula atinge em estado 
estacionário sob a acção de uma força 1F ) [14]: 
1
1
12 F
uTkD =                                                                       (30) 
No caso particular da difusão de uma molécula de soluto num meio contínuo de 
viscosidade 2η , ou seja, quando a partícula do soluto tem um tamanho superior à partícula 
do solvente, a sua mobilidade é dada pela Lei de Stokes: 
( )26 1121 σηπ uF =                                                             (31) 
Das equações anteriores obtém-se: 
( )26 1
212
σπ
η k
T
D =                                                                 (32) 
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ou seja, o coeficiente de difusão segundo a equação de Stokes-Einstein para um sistema 
exibindo comportamento hidrodinâmico deverá ser directamente proporcional à razão 
2ηT . Assim, representando graficamente 12D  versus 2ηT  obtém-se uma recta cruzando 
a origem [14]. 
Coeficientes de difusão de fluidos modelo e reais 
 
 
19 
 
3. Coeficientes de difusão de fluidos modelo e reais 
 
 
Neste capítulo apresentam-se os fundamentos teóricos e as equações mais importantes para 
o cálculo dos coeficientes de difusão de fluidos modelo ( HS , SW e LJ) e substâncias reais. 
Dos fluidos modelo estudados recebe particular destaque o sistema de esferas rígidas, em 
virtude de servir de base à equação que se pretende desenvolver neste trabalho. 
 
3.1. Coeficiente de difusão de esferas rígidas 
 
3.1.1. Coeficiente de autodifusão de esferas rígidas 
                                                                                               
Os coeficientes de autodifusão de HS  calculados por simulações de dinâmica 
molecular ( )MD  permitiram verificar que a teoria de Enskog fornece desvios elevados nas 
regiões de densidade intermédia e alta. Assim, as equações de Enskog (Eqs.12-14) têm que 
ser corrigidas, o que é frequentemente realizado pela parametrização dos dados de MD  do 
sistema de esferas rígidas segundo: 
( ) E*HS DFD ρρρ =                                                              (33) 
 ( ) 00*HS DGD ρρρ =                                                           (34) 
Aqui, ( )*ρF  e ( )*ρG  são funções correctivas que, de acordo com a definição anterior, 
estão relacionadas por: 
( ) ( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛≡
E
00*
E
00
00
HS
E
HS*
D
DG
D
D
D
D
D
DF ρ
ρρρ
ρ
ρ
ρ
ρ
ρρ                     (35) 
Têm surgido na literatura um elevado número de funções correctivas para o fluido de 
esferas rígidas. Apresentam-se seguidamente as que compilámos neste trabalho. 
 
Dymond  
Dymond [12] investigou os coeficientes de transporte com base na teoria de vdW e, 
utilizando os dados de MD  de Alder et al. [16], propôs a seguinte função polinomial:  
432
00
HS x03105.0x4316.0x223.2x096.5629.3 −+−+−=
D
D
ρ
ρ
                              (36) 
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onde ( ) 320VVx = . Esta expressão fornece bons resultados quando 0VV está entre 1.7 e 
10.  Mais tarde, o mesmo autor [17] examinou a região 5.12 0 ≤≤ VV  (ou seja, 
370.0494.0 >> ϕ ) usando os mesmos resultados computacionais de Alder et al. [16] e 
ajustou-os à equação seguinte:  
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −×=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
iV
V
D
D
ϕ
ϕ1271.1384.11271.1 0
0
HS                                            (37) 
onde 5350.0=iϕ  é a fracção de empacotamento de esferas rígidas para a qual a difusão se 
anula [6]. Esta equação reproduz os dados de MD  com erro inferior a 2% de 1.5 a 02V . 
 
Speedy  
Speedy  [18] usou a base de dados de HSD  de Alder et al. [16], Woodcock [19] e Easteal et 
al. [20, 21] e propôs a seguinte equação para representar 25 pontos na totalidade, na gama 
de densidade reduzida de 1.10 * << ρ :  
( )[ ]2*2**
0
HS 83.04.01
09.1
1 ρρρ −+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −=
D
D
                                     (38)
 
Liu, Silva e Macedo 
Liu et al. [22] apresentaram uma expressão alternativa simples baseada no conceito de 
volume livre:  
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
−−= *
*
0
HS
2588.1
75.0exp ρ
ρ
D
D
                                                           (39) 
 
Sigurgeirsson e Heyes  
Sigurgeirsson e Heyes [23] publicaram outra fórmula para a autodifusividade de HS  que 
oferece bons resultados na gama de densidade reduzida de 1.1477.0 * << ρ : 
⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛ −×= 106.1 i'
0
HS
ϕ
ϕ
D
D
                                                             (40) 
onde *0
'
0 ρ×= DD  e ϕ i=0.545 [6]. 
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Erpenbeck e Wood  
Erpenbeck e Wood [24] representaram os coeficientes de autodifusão de MD  com um 
polinómio de terceiro grau em 0VV , normalizados pelo coeficiente de Enskog:   
3
0
2
00
E
HS 9425.103656.6054034.01 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛++=
V
V
V
V
V
V
D
D
                                     (41) 
os três coeficientes (0.054034, 6.3656 e -10.9425) são os parâmetros optimizados [6].  
 
Ruckenstein e Liu  
Ruckenstein e Liu [8] sugeriram uma nova equação para o cálculo de HSD , obtida por 
ajuste dos dados de MD  de Alder et al.[16], Woodcock [19] e Erpenbeck e Wood [24]. A 
equação é aplicável em toda a gama de densidade reduzida: 
7*5*3*5,1*
E
HS 6626.26898.54022.194605.01 ρρρρ +−++=
D
D
                             (42) 
 
Heyes  
Recentemente, Heyes et al. [25] apresentaram uma expressão com uma forma análoga à de 
Speedy (Eq.38):  
[ ]3204128.0
E
HS 3387.308375.13160226.01
5531.0
1 ϕϕϕϕ −+−⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ −=
D
D                      (43) 
 
Os valores calculados para EHS DD  a partir dos modelos anteriormente descritos 
mostram-se na Figura 3.1. Os modelos cuja normalização original é feita em termos do gás 
ideal, 0HS DD  (ver Eqs 36-40), foram convertidos multiplicando-os por E0 DD . 
Adicionalmente, na Figura 3.1 mostram-se os dados de MD  de Alder et al. [16]. Os 
modelos de Erpenbeck e Wood [24], Ruckenstein e Liu [8] são os que representam melhor 
os dados experimentais, para uma ampla gama de valores da densidade reduzida, *ρ .  
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Liu, Silva e Macedo [22] Sigurgeirsson e Heyes [23] Dados experimentais [16]
 
Figura 3.1: Modelos de coeficientes de autodifusão do sistema HS  normalizado com ED   
 
Alguns modelos falham devido a duas possíveis causas: a) Não cobrem todo o domínio de 
densidade reduzida, como por exemplo os de Dymond [17] e Sigurgeirsson e Heyes [23]; 
b) Diferentes dados de MD  utilizados no ajuste dos modelos, como por exemplo o modelo 
de Speedy [18] que utilizou dados de Easteal et al. [20,21] que são sistematicamente 
inferiores aos de Alder et al. [16], considerados de melhor qualidade. 
Em consequência recomenda-se, para o cálculo do coeficiente de autodifusão de HS , 
os modelos de Erpenbeck e Wood [24] e Ruckenstein e Liu [8], sendo este último o 
escolhido neste trabalho, por incluir a base de dados experimentais de MD  mais alargada 
até a data. 
 
 
3.1.2. Coeficientes de difusão binários de esferas rígidas 
 
O modelo de esferas rígidas desempenha um papel importante no cálculo de 
coeficientes de autodifusão e difusão binária. A partir da equação de Enskog, aplicada a 
um sistema binário constituído pelo soluto “1” e solvente “2”, é possível calcular o 
coeficiente de difusão de esfera rígida a diluição infinita, HS12D  com a seguinte equação: 
         E1212
HS
12 DFD =                                                                        (44) 
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onde é introduzido o factor correctivo 12F  e o coeficiente de difusão de Enskog, 
E
12D , dado 
por: 
( )12
2
1
12
2
122
E
12
1
28
3
σπσρ gm
kTD ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=                                                   (45) 
 
)(
001.0
21
21
21
21
12 MMNa
MM
mm
mmm +=+=                                                   (46) 
 
2
21
12
σσσ +=                                                                    (47) 
sendo 12m  a massa do par 1-2, Na  o número de Avogadro, 1M  e 2M  as massas molares, e 
12σ  o respectivo diâmetro do binário e ( )12σg  é a função de distribuição radial no ponto 
de contacto de uma mistura binária, podendo ser calculado pelas equações de Carnahan e 
Starling [26] ou de Mansoori [27], respectivamente: 
 
( ) ( ) ( )
21
112221
12 σσ
σσσσσ +
+= ggg                                                                               (48) 
( ) ( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++−−=
−
12
2
2
12
2
2
3
212 1
1
1
2
11 σσ
ϕϕσσ
ϕϕϕσg                                (49) 
onde 2ϕ  é a fracção de empacotamento do solvente. Pode ver-se que para 
monocomponente a Eq.49 se reduz à Eq.15. 
 
O factor de correctivo 12F  geralmente depende da densidade reduzida do solvente,
*
2ρ , e 
das razões de diâmetros e massas das moléculas: 
( )2121*21212 ,, mmFF σσρ=                                                          (50) 
 
O factor de correcção deve satisfazer as seguintes quatro restrições: 
 
1) Quando os diâmetros e as massas são iguais, 12F  reduz-se ao factor de correcção de 
autodifusão, 22F  [6,28]: 
( ) 22*222E
22
HS
22
1/
1/
12
21
21
lim FF
D
DF
mm
===
→
→
ρ
σσ
                                                     (51) 
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 cuja dependência funcional é mostrada na Figura 3.1. 
2) A baixas densidades, deve recuperar a teoria de Enskog [6,28]: 
( ) 1/,/,lim 2121*2
0
12
*
2
=
→
mmF σσρ
ρ
                                                        (52) 
3) A baixas densidades, o factor correctivo proveniente da Eq.51, F22, tem de obedecer 
à teoria de Enskog [6,28]: 
( ) 1lim *2
0
22
*
2
=
→
ρ
ρ
F                                                                           (53) 
4) O factor obtido da Eq.51, F22, deverá anular-se a uma densidade intrínseca 
elevada, *sρ  [6,28]: 
( ) 0lim *222
**
2
=
→
ρ
ρρ s
F                                                                         (54) 
Como mostram os dados de MD  de Alder et al. [1], a dependência de 12F  é complexa. Nas 
Figuras 3.2 e 3.3 são apresentadas as dependências de 12F  com 21 σσ  e 21 mm , 
respectivamente. Adicionalmente estão representadas as previsões fornecidas pelos 
modelos de Sung e Stell [29], Sun e Chen [30] e  Liu e Ruckenstein [28]. Na Figura 3.2 
podemos observar que para densidades baixas, 12F  aumenta com o aumento 21 σσ   
 
 
Figura 3.2: Representação de ( )E12HS1212 DDF =  em função da razão do diâmetro molecular, 21 σσ  
(adaptado de Liu e Ruckenstein [28]) 
 
 
21 σσ
 :MD (Alder et al. [ 1]) ( 9428.0 , 1.0mm *221 == ρ ) 
 :MD (Alder et al. [ 1]) ( 4714.0 , 0.1mm *221 == ρ ) 
                                  1: Eq.55 - Sung e Stell [29] 
                                  2: Eq.61 - Sun e Chen [30] 
                                  3: Eq.73 - Liu e Ruckenstein [28] 
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Figura 3.3: Representação de ( )E12HS1212 DDF =  em função da razão de massas, 21 mm  (adaptado de 
Liu e Ruckenstein [28]) 
 
quando 121 =mm , enquanto diminui com o aumento de 21 σσ  para 1.021 =mm , a altas 
densidades ( )9428.0* =ρ  [6,28], o que comprova a dificuldade de se propor uma boa 
equação para 12F . Na Figura 3.3 verifica-se que 12F  aumenta sempre independentemente 
do valor tomado pela densidade, quando 121 =σσ  ou 5.021 =σσ .  
Mostram-se seguidamente as expressões de 12F  de Sung e Stell [29], Sun e Chen [30], Liu 
e Ruckenstein [28], Easteal e Woolf [31] e Eaton e Akgerman [32]. 
Sung e Stell [29] derivam a seguinte equação para o coeficiente de difusão a diluição 
infinita em HS : 
                          
( )
( ) E
HSB
D
D
g
gF
12
12
1
2
2
1
122
1212
2
1
2
2
1
12
1
1
411
1
σ
σγ
σ
σ
σϕ
σ
σ
σγ
σ
σγ
+
+
++⎟⎟
⎟⎟
⎠
⎞
⎜⎜
⎜⎜
⎝
⎛
+
+
=                                 (55) 
onde γ  e ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ≡
→02
lim
ρ
γγγ BB  são dados por: 
 :MD (Alder et al. [ 1]) ( 471428.0 , 0.1 *221 == ρσσ ) 
 :MD (Alder et al. [ 1]) ( 8839.0 , 5.0 *221 == ρσσ ) 
     1: Eq.55 - Sung e Stell [29] 
     2: Eq.61 - Sun e Chen [30] 
     3: Eq.73 - Liu e Ruckenstein [28] 
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( )32
2
2
12
2
3
2
3
12
2
3
2
3
2
3 1
2141
1
1
1
21
1
1
ϕ
ϕϕσσγ
ϕγϕγσσγ
ϕγϕγϕγ −
−+=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++−×⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
++−−              (56) 
 
A razão E12
HS
12 DD  é dada por (Sun e Chen [33]): 
( )
0
HS
2
12122
2
1
1
2
2
1
E
12
HS
12 11881.2 ηη
σϕ
σ
σ g
m
m
D
D
−
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ +=                                            (57) 
onde 0
HS
2 ηη  é o cociente entre a viscosidade do solvente HS  e a de gás ideal. 
Tendo em conta a fórmula de Enskog (Eq.13) é possível escrever: 
( ) ( )⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ++⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛×⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 22222
22
E
2
HS
2
0
0
2
E
2
HS
2
0
HS
2 176.122.31 σϕϕση
η
η
η
η
η
η
η g
g
                   (58) 
Com base nas simulações de Alder et al. [16] para o fluido HS , Liu e Ruckenstein [28] 
obtiveram a expressão: 
( )3*21,0*2E
2
HS
2 0037.6exp007825.01 ρρη
η +=                                                  (59) 
Para um solvente puro, a Eq.55 combinada com a Eq.57 leva a que: 
( )
( )
( )( ) 0HS20 222222 22
2
0
0
22 1
15.8
411
1
ηηγ
σϕ
σϕ
σ
γ
γ
+++⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+
+= g
g
gF B                                      (60) 
onde o expoente ‘0’ refere-se a solvente puro e 1909.10 =Bγ  ( 0γ  deve de ser calculado 
pela Eq.56 para o solvente puro). 
O desvio médio absoluto deste modelo 12F  é de %62.72Stell - Sung =AAD .  
 
Sun e Chen [30] propuseram uma expressão, com base nas simulações de MD  de Herman 
e Alder [34] e Alder et al. [1], para as gamas 6.15.0 21 << σσ , 0.45.0 21 << mm  e 
0.35.1 02 << VV :  
( ) ⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−×⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
+=
129,0
2
1
0165,0
1
2*
2
167,0
1
2
1212
2
1
1221
2
12
12 9779.011
20514.1 σ
σρσσσ
σ
m
m
m
m
g
mm
F     (61) 
Para solvente puro, a Eq.61: 
( ) ( ) ( )*222*222 9779.010514.1 ρσρ −×= gF                                                   (62) 
Neste caso o desvio médio absoluto é inferior ao de Sung e Stell, %51.34Chen - Sung =AAD  
[6]. 
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Easteal e Woolf [31] executaram simulações de MD  de coeficientes de difusão a diluição 
infinita para o sistema HS , sendo proposto a seguinte expressão empírica para a 
dependência de 2212 FF em 21 mm : 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
2
12
2
2
1
10
22
12 lnlnln
m
ma
m
maa
F
F                                                   (63) 
os coeficientes 0a , 1a  e 2a  dependem tanto da densidade,
*
2ρ , como de 21 σσ . Com base 
nas simulações da MD  de Easteal e Woolf [31], Salim e Trebble [35] propuseram as 
seguintes expressões para estes coeficientes: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−=
2
1*
20 ln02564.1 σ
σρa                                                  (64) 
 
3
2
2
2121 62393.035439.127589.124107.0 hhha +−+−=                             (65) 
 
056.02 −=a                                                                       (66) 
onde, 
( )212*212 ln σσρ=h                                                               (67) 
Para 22F , Salim e Trebble [35] usaram a expressão de Speedy [18], Eq.38. No entanto a 
Eq.63 não satisfaz a Eq.52, devido às Eqs.65 e 66 [6]. 
 
Eaton e Akgerman [32] propuseram uma expressão alternativa para 12F , baseada nas 
simulações de Easteal e Woolf [31]: 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ −⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛= 12
0
2
2
0
12 bV
V
V
VaF
α
                                                              (68) 
sendo 
3
1
1
2 −= σ
σα                                                                                                 (69) 
⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛+⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=
2
1
2
1
2
03587.0
1
2
12 244.08491.06001.0 σ
σ
σ
σ
m
mb                            (70) 
e a  é função de 21 σσ . Usando as mesmas simulações, Liu e Ruckenstein [28] 
obtiveram: 
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   ( ) 0674.221689.1 σσ=a                                                                     (71) 
Para solvente puro a Eq.68 origina:     
( ) ( ) ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ −= *231*222*222 2052.126.11943.1 ρρσρ gF                                         (72) 
 
Liu e Ruckenstein [28] publicaram uma nova expressão para 12F  com base nos dados de 
Herman e Alder [34] e Alder et al. [1] que obedece de raiz às quatro restrições traduzidas 
pelas Eqs.51-54. A expressão deste modelo é: 
i
10
1i
i
22
12 0.1 Hb
F
F ∑
=
+=                                                             (73) 
onde os seus coeficientes ib  e as funções iH  estão listados na Tabela 3.1. As funções 
dependem de 2121
*
2  , , mmσσρ , da expressão de Carnahan-Starling[10] para a função 
distribuição radial no ponto de contacto do solvente puro, ( )σg , Eq.15, e da expressão de 
Mansoori et al. [27] para ( )12σg , Eq.49. Adicionalmente os termos 8H  e 10H  da Tabela 
3.1, dependem de 0
HS
2 ηη , (Eq.58), E2HS2 ηη , (Eq.59), e de um factor Δ  definido como:  
        ( )( ) ( ) ( )
2
3
12
1
12
2
12222
1
1220
HS
2
220
HS
2
22.1
2.1
σσσηη
σηη
−+
+≡Δ
gmm
g                                    (74) 
A forma logarítmica é suportada pelo trabalho de Alder et al. [1] que recomenda esta 
dependência funcional em 21 σσ  e 21 mm . Para o solvente puro, o coeficiente correctivo 
22F , é calculado pela Eq.42.  
Este modelo apresenta o desvio absoluto médio mais baixo das funções já 
consideradas, %97.4nRuckenstei -Liu =AAD  [6,28] e obedece às restrições dadas pelas Eqs.51-
54. No entanto, a sua complexidade é tal que, mesmo com os recursos informáticos actuais, 
a sua implementação computacional não é apelativa, tanto assim que o artigo [28] já foi 
citado 18 vezes até a data, mas nunca para efectuar cálculos.  
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Tabela 3.1: Coeficientes e funções do modelo de Liu e Ruckenstein [28] para 12F  (Eq. 73). 
i  ib  iH  
1 -0.293977 ( )21ln σσχ  
2 -0.106089 ( ) ( )21212 lnln mmσσχ  
3 0.111318 ( )21ln mmχ  
4 0.002865 ( ) ( )21202 lnln mmHS ηη  
5 -0.0069724 ( )( ) 5.01221ln σσχ mm  
6 -0.0020652 ( )( ) 5.01221ln mmσσχ  
7 3.21576 ( ) ( )[ ]1212222ln σσ gg  
8 -0.334952 Δlnχ  
9 -0.26190 ( )( ) 6112212ln mmσσχ  
10 0.143989 ( ) ( )EHSmm 222121 ln, ηησσδ  
 
Nota: 01,0*2ρχ = ; ( )2121 , mmσσδ  =
( ) ( )
( ) ( )⎪⎩
⎪⎨
⎧
≠
=
0.1ouse,1
0.1ese,0
2121
2121
mm
mm
σσ
σσ
 
 
 
A Figura 3.4 compara os resultados obtidos para 22F  a partir do limite das expressões de 
12F  apontados (Eq.51), e permite verificar se são satisfeitas ou não as restrições já citadas. 
Esta figura tem paralelo com a Figura 3.1, mas aqui os valores de 22F , de MD  foram 
correlacionados directamente em função da densidade reduzida, como as Eqs.36-43. Na 
Figura 3.4 podemos observar que os resultados obtidos com o modelo de Sung e Stell [29], 
falha na zona de densidades elevadas, melhorando para baixas densidades. Como pode ser 
verificado, as Eqs.57 e 60 deste modelo satisfazem as restrições a densidade nula (Eqs.52 e 
53, respectivamente), mas viola a Eq.54. Na mesma Figura 3.4 é apresentada a regressão 
de Sun e Chen [30], cuja Eq.62 satisfaz aproximadamente o limite de altas densidades mas 
subestima 22F  na gama de densidade intermédia e viola o resultado de gás ideal. A Eq.62 
prevê que ( )2222 σgF  depende linearmente de *2ρ , o que é incorrecto, uma vez que 
( ) 0HS2222 DDgF =σ tem uma dependência não linear com a densidade, como se 
depreende das Eqs 36-43. 
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Figura 3.4:Factor correctivo 22F  do sistema HS em função da densidade reduzida,
*
2ρ . Dados de 
MD:  Alder et al. [16];  Alder et al. [1];  Easteal e Woolf [32]. (adaptado de Liu e 
Ruckenstein [28]) 
  
 
O modelo de Eaton e Akgerman [32] não foi considerado nas Figuras 3.2 e 3.3, pois como 
podemos ver na Figura 3.4 o 22F  dele derivado (Eq.72) falha em todo o domínio de 
densidades (ver Fig.3.4). Note-se que a Eq.72 tende a zero para densidades nulas, em vez 
de convergir para a unidade.  
A estratégia utilizada por Liu e Ruckenstein [28] fez com que a Eq.73 se reduza 
automaticamente a 22F  quando se tende para componente puro (restrição dada pela Eq.51). 
Adicionalmente, a sua equação para 22F  (Eq.42) satisfaz as restantes restrições. Daí que os 
resultados destes autores na Figura 3.4 sejam os melhores. 
 
3.2. Coeficientes de difusão SW 
 
Ambos os modelos de HS  e SW  possuem funções potencial descontínuas. No entanto ao 
modelo de esferas rígidas atribui-se um volume molecular de exclusão, enquanto que ao 
fluido SW  se acoplou um fosso atractivo. O modelo simples do fluido SW  pode ser 
obtido combinando equações de HS  com um termo de energia (temperatura). 
1: Eq.55 - Sung e Stell [29] 
2: Eq.61 - Sun e Chen [30] 
3: Eq.73 - Liu e Ruckenstein [28] 
4: Eq.68 - Eaton e Akgerman [32] 
( )*222 ρF  
*
2ρ  
1 3 
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1
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Straub [36] comprovou que é possível correlacionar as difusividades dos fluidos SW  e 
HS  com uma equação simples: 
*
SWHS
SW
1
1
TD
D
α+=                                                            (75) 
onde SWα  é um parâmetro e SW* εTkT B=  é a temperatura reduzida. Outra forma 
alternativa é: 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛−=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛−= *SWSWSW
HS
SW expexp
TTkD
D
B
αεα                                          (76) 
 
 que se reduz à Eq.75 se se substituir a exponencial pela aproximação polinomial de 
primeira ordem de Taylor [6]. 
 
 
 
3.3. Coeficientes de difusão de Lennard-Jones 
 
O coeficiente de difusão de Lennard-Jones tem uma componente repulsiva, ao qual se 
aplica o método de EHSD (secção 2.2.5), e um termo atractivo, que pode ser apresentado 
de duas formas diferentes, mas equivalentes. A introdução do efeito atractivo pode seguir 
duas abordagens distintas: 
 
a) Abordagem de Kushick e Berne [37] e Straub [36]  
Os trabalhos de Kushick e Berne [37] e Straub [36] mostram que as diferenças entre os 
fluidos LJ  Repulsivo ( WCA ) e LJ  têm de se ter em conta, especialmente a baixas 
temperaturas. A modelação do fluido de LJ  envolve dois passos: 
 i) Primeiro, aplica-se directamente o método EHSD  ao fluido HS , devido ao facto de 
as interacções repulsivas terem um papel dominante entre nas moléculas: 
( ) ( )[ ]**ef*HS**RLJ ,,, ρσρρ TDTD =                                              (77) 
          ii) O modelo de LJ  pode aparecer de uma perturbação no fluido RLJ , introduzindo-
lhe a parte atractiva inexistente. Relaciona-se RLJD  como coeficiente de LJ  por meio de 
equações simples dependentes de temperatura, envolvendo apenas um parâmetro que se 
optimiza com dados de MD : 
( )*LJRLJLJ TfDD α×=                                                                (78) 
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Speedy et al. [38], a partir dos resultados de Kushick e Berne[37], propuseram uma 
equação em que usam a exponencial para expressar a contribuição atractiva (como 
utilizado nos coeficientes de difusão SW): 
( ) ⎟⎠⎞⎜⎝⎛−= *LJef*HSLJ exp, TDD ασρ                                                    (79) 
onde LJα = 0.5 (valor constante que é encontrado após um ajuste usado nos dados da MD ) 
[6]. 
 
b) Abordagem de Rice e Gray [39] 
 O coeficiente de difusão do fluido LJ , LJ12D , pode ser calculado segundo Rice e Gray 
[39] por: 
S
12
R
12
LJ
12 ξξ +=
kTD                                                                  (80) 
onde R12ξ  é o coeficiente de fricção devido as interacções repulsivas e S12ξ  é o coeficiente de 
fricção devido a interacções atractivas suave. Para um fluido de esfera rígida 0ξS12 = , logo 
a Eq.80 origina a Eq.44.  
Assim, a equação do fluido LJ  pode ser obtida por integração de uma equação HS  
(para a contribuição e S12ξ ) e substituição do seu diâmetro molecular por um diâmetro de 
esfera rígida efectivo ( )EHSD , dependente da temperatura e/ou da densidade [6,28].  
 
Uma aplicação desta abordagem deve-se a Liu e Ruckenstein [28] que obtiveram a 
expressão para os coeficientes de autodifusão do fluido LJ  puro: 
( ) ( )( ) ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ +
=
5.1*
2
*
e222
222
1
2
2
e222
LJ
22
4.0
3
8
TF
gkTm
kTD
e
ρ
σπσρ
                                 (81) 
 
Aqui, LJ22
*
2 εkTT = , 22F  é dado pela Eq.42, a função distribuição radial, ( )22eg σ , é dada 
pela Eq.15 e a densidade reduzida é calculada com o EHSD :  
( ) ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛== LJ
22
e22*
2
*
e22
*
2
*
e2 σ
σρσρρ                                                  (82) 
e *e22σ  é dado pela expressão Boltzmann [40,41]: 
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Este formalismo pode ser estendido a misturas binárias a diluição infinita: 
( ) ( ) ⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ +
=
5.1*
1212
e122
1
12
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e122
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12 4.02
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8
TF
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kTD σπσρ
                                           (84) 
onde 12m  é dado pela Eq.46, ( )e12σg  pela Eq.49, 12F  pela Eq.73, e os diâmetros 
moleculares, 1σ  e 2σ , são substituídos por:  
( )*11*e11LJ11e1 Tσσσ =                                                               (85) 
e  
( )*22*22eLJ222 Te σσσ =                                                              (86) 
e                  
LJ
12
*
12 ε
kTT =                                                                            (87) 
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As regras de combinação utilizadas para LJ12σ  e kLJ12ε  são as mais simples (Lorentz- 
Berthelot): 
2
LJ
22
LJ
11LJ
12
σσσ +=                                                                 (89) 
       ⎟⎠
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12 εεε                                                          (90) 
Os parâmetros LJiiσ e LJiiε  calculam-se por: 
3
1LJ 7889.0 iCii V=σ                                                                 (91) 
 
2593.1
LJ
iCii T
k
=ε                                                                      (92) 
 onde iCV  e iCT  são o volume crítico e a temperatura crítica do componente i , 
respectivamente. 
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Na Tabela 3.2, estão calculados os valores das Eqs.91 e 92 para os compostos estudados 
neste trabalho [28]. 
 
 
3.4. Coeficientes de difusão de Fluidos Reais 
 
O cálculo do coeficiente de difusão a diluição infinita é feito segundo o método de Rice e 
Gray [39] neste trabalho. Como LJ12D  não considera a permuta de momento angular e 
translacional durante uma colisão, deve-se incluir um factor de rugosidade, DA , especifico 
por cada sistema: 
( )kTDAD LJLJLJD 1212**21212 ,;, εσρ=∞                                                  (93) 
Por exemplo, Liu e Ruckenstein [28] usaram a seguinte expressão: 
 
( ) 06.0
2
1
42.0
2
12
122121D 1 ⎟⎟⎠
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⎛
⎟⎟⎠
⎞
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m
mwcwcA σ
σ
                                              (94)   
onde 1c  e 2c  são parâmetros, 12w  é o factor acêntrico do par.   
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4. Modelo proposto e base de dados 
 
 
O desenvolvimento do modelo proposto para o cálculo do coeficiente de difusão de 
misturas binárias reais, ∞12D , segue uma sequência de passos bem estabelecida, já descrita 
nos capítulos anteriores. No caso particular deste trabalho, partimos do modelo HS para 
binário, normalizado pelo valor fornecido pela teoria de Enskog. Depois gera-se a 
difusividade do fluido LJ, utilizando o procedimento de Rice e Gray [39], onde se 
adoptam:                                  
( ) ( )( )2121*212 122
1
12
2
12212 ,,3
8
eeeee
e
e
R
mmF
gkTm σσρ
σπσρξ ×=                             (95)        
( ) 5.1*221122e122S12 4.03
8 TkTm ×= πσρξ                                                         (96) 
Finalmente, o coeficiente de difusão a diluição infinita da mistura binária real, ∞12D , é 
determinado por introdução do factor correctivo frontal DA , tomado como parâmetro 
específico ajustável a cada sistema:  
LJ
D DAD 1212 =∞                                                                      (97) 
4.1.  Obtenção de uma nova função 12F  
O primeiro passo do trabalho consistiu na obtenção de uma nova função 12F , pois 
como se viu na secção 3.1.2 as equações existentes fornecem desvios muito elevados (ver 
Figs. 3.2-3.4), à excepção da expressão de Liu e Ruckenstein [28] que, todavia, é 
demasiadamente complexa. Neste sentido, propõe-se a relação empírica seguinte:  
δρ ×=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
||lnln *2
22
12 Z
F
F                                                      (98) 
que compreende três termos no seu membro direito: *2ρ , ||ln Z e δ . Foi introduzida a 
função delta de Kronecker, δ , para obrigar a que a Eq.98 satisfaça a condição traduzida 
pela Eq.51. Quando os diâmetros e massas são iguais, 12F  tende para 22F , pelo que deve 
impor-se: 
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( )2121 , mmσσδ  =
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                           (99) 
 
Por outro lado, quando a densidade reduzida do solvente tende para zero, vem 
directamente 2212 FF = , pelo que a responsabilidade de as restantes restrições (Eqs. 52-54) 
serem observadas recai sobre a expressão escolhida para 22F . Neste trabalho adoptou-se a 
Eq.42 em virtude de cumprir todos os limites, como mostra a curva 3 da Figura 3.4. 
 
O procedimento utilizado para obter a função ( )*22121 ,, ρσσ mmZ =  foi o seguinte: 
i) Compilou-se uma base de dados com valores de 12F  provenientes da MD para o 
sistema de esferas rígidas. Os dados devem-se a Herman e Alder [34] e Alder et al. [1] e 
podem ser consultados na Tabela 4.1. 
ii) Seguidamente analisaram-se várias funções empíricas para ajustar os dados 12F , 
utilizando-se para o efeito o software Table 3D®, versão demo, específico para este tipo de 
tarefas. Tendo-se imposto coeficientes de correlação superiores a 0.99, identificou-se um 
primeiro grupo de 50 equações de entre um total de mais de 1000 alternativas diferentes. A 
expressão escolhida foi: 
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       (100) 
Por fornecer uma superfície de correlação uniforme, sem descontinuidades nem 
valores negativos de Z .  
É importante referir que para se conseguir um coeficiente de correlação desta ordem – 
para cada conjunto de pontos dentro da mesma densidade reduzida – eram invariavelmente 
necessários pelo menos sete parâmetros, independentemente da forma da equação 
apresentada pelo Table 3D®. Quando se tentou optimizar todos os dados em simultâneo, 
i.e. os 12F  para todos os valores de 2121 , mmσσ e *2ρ , o coeficiente de correlação caiu 
para 0.80, mesmo à custa da introdução de dez parâmetros. Assim, ajustaram-se os 
parâmetros hgfedcba ,,,,,,,  da Eq.100 ao conjunto de pontos de cada densidade da 
Tabela 4.1 (i.e., 0.4714, 0.8839 e 0.9428). Seguidamente estes parâmetros foram tomados 
como funções simples da densidade reduzida do solvente. 
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Tabela 4.1: Base de dados da dinâmica molecular para o factor correctivo 12F  do sistema esfera 
rígida. 
 21 σσ  21 mm  *2ρ  MDa 
1 1.00 1.00 0.4714 1.33 
2 1.00 0.10 0.4714 0.82 
3 1.00 0.01 0.4714 0.39 
 4* 1.00 1/5625 0.4714 0.19 
5 0.75 1.00 0.4714 1.27 
6 0.75 0.10 0.4714 0.91 
 7* 0.75 0.01 0.4714 0.58 
 8* 0.75 1/5625 0.4714 0.38 
9 0.50 1.00 0.4714 1.22 
10 0.50 0.10 0.4714 099 
11 0.50 0.01 0.4714 0.79 
 12* 0.50 1/5625 0.4714 0.75 
13 0.25 1.00 0.4714 1.13 
14 0.25 0.10 0.4714 1.06 
15 0.25 0.01 0.4714 1.00 
16 0.25 1/5625 0.4714 1.03 
17 1.00 1.00 0.8839 0.78 
18 1.00 0.10 0.8839 0.40 
19 1.00 0.01 0.8839 0.14 
20 0.75 1.00 0.8839 0.83 
21 0.75 0.10 0.8839 0.47 
22 0.75 0.01 0.8839 0.15 
23 0.50 1.00 0.8839 0.94 
24 0.50 0.10 0.8839 0.61 
25 0.50 0.01 0.8839 0.35 
26 0.50 1/5625 0.8839 0.13 
27 0.25 1.00 0.8839 1.08 
28 0.25 0.10 0.8839 0.93 
29 0.25 0.01 0.8839 0.75 
30 0.25 1/5625 0.8839 0.69 
31 1.00 1.00 0.9428 0.59 
32 1.00 0.10 0.9428 0.35 
33 1.00 0.01 0.9428 0.12 
34 0.75 1.00 0.9428 0.67 
35 0.75 0.10 0.9428 0.36 
36 0.75 0.01 0.9428 0.15 
37 0.50 1.00 0.9428 0.76 
38 0.50 0.10 0.9428 0.49 
39 0.50 0.01 0.9428 0.26 
40 0.50 1/5625 0.9428 0.12 
  41* 0.25 1.00 0.9428 0.93 
42 0.25 0.10 0.9428 0.80 
43 0.25 0.01 0.9428 0.71 
44 0.25 1/5625 0.9428 0.56 
45 1.00 4.00 0.4714 1.56 
46 1.00 1.00 0.4714 1.34 
47 1.00 0.25 0.4714 1.07 
48 1.00 0.01 0.4714 0.40 
49 1.00 1/5625 0.4714 0.24 
50 1.00 4.00 0.8839 1.02 
51 1.00 1.00 0.8839 0.80 
52 1.00 0.25 0.8839 0.57 
 53* 1.00 0.01 0.8839 0.12 
*Pontos que não foram considerados pois originam erros elevados. a Valores de MD para um sistema com tamanho 
infinito (Herman e Alder [34] e Alder et al.[1])  
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4.2.  Base de dados para os componentes puros e misturas binárias reais 
 
A Tabela 4.2 apresenta as constantes críticas e os parâmetros de Lennard-Jones dos 
componentes puros estudados neste trabalho. Os diâmetros moleculares, LJiiσ , e os 
parâmetros de energia, LJiiε , foram calculados pelas Eqs.91 e 92, respectivamente. Para as 
misturas binárias, os valores das densidades dos solventes foram obtidos das referências 
originais, assim como os coeficientes de difusão a diluição infinita, ∞ exp,12D . Todos os 
valores compilados na Tabela 4.2 foram retirados da referência [28].  
 
 
Tabela 4.2: Propriedades e constantes das substâncias puras estudadas neste trabalho [28]. 
Compostos M  ( )KTc  ( )barPc  ( )molcm3cV  w  ⎟⎠⎞⎜⎝⎛ oALJσ  ( )KkLJε  
Monóxido de carbono 28.010 132.90 35.0 93.20 0.067 3.57679 105.53 
Dióxido de carbono 44.010 304.19 72.9 94.07 0.239 3.58789 241.55 
n -Hexano 78.115 562.20 48.9 259.00 0.212 5.02869 446.44 
Ciclohexano 84.162 554.15 40.4 311.70 0.212 5.34894 440.05 
n -Dodecano 170.34 658.20 18.2 713.00 0.575 7.04777 522.67 
Tolueno 92.141 591.80 41.0 316.00 0.263 5.37342 469.94 
m -xileno 106.168 617.10 35.4 376.00 0.325 5.83406 490.03 
Fenol 94.113 694.20 61.30 229.00 0.438 4.82652 551.26 
Ácido Benzóico 122.124 752.00 45.6 341.00 0.620 5.51155 597.16 
2-Naftanol 144.170 811.40 47.4 375.50 0.594 5.69148 644.33 
Naftaleno 128.174 748.40 40.5 413.00 0.303 5.87497 594.30 
Cafeína 194.200 855.60 41.5 488.00 0.906 6.21101 679.43 
Éster Metílico C18: 2 294.500 884.00 12.1 1065.50 0.902 8.05761 701.98 
SF6 146.054 318.70 37.6 198.80 0.286 4.60427 253.08 
Acetonitrilo 41.053 545.50 48.0 173.00 0.327 4.32559 433.18 
Acetona 58.080 508.10 47.0 209.00 0.304 4.68171 403.48 
 
 
A Tabela 4.3 apresenta os sistemas escolhidos para validar o novo modelo proposto. 
Reuniram-se 124 pontos experimentais, correspondentes a 13 sistemas discriminados da 
seguinte forma: 
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a) Solventes em condições supercríticas (SC). São os primeiros sete sistemas da 
Tabela 4.3 (84 pontos): éster metílico :218C , cafeína, fenol, ácido benzóico e 2-naftanol em 
dióxido de carbono SC; os outros dois sistemas são o naftaleno e o ácido benzóico em 
hexafluoreto de enxofre SC. 
b) Solventes líquidos. São os seis últimos sistemas (40 pontos): benzeno, naftaleno e 
acetona em ciclohexano; tolueno, monóxido de carbono e m -xileno em n -dodecano; 
acetenonitrilo em n -hexano. 
 
 
Tabela 4.3: Sistemas estudados: supercríticos, 1-7; Líquidos, 8-13. 
Sistema Sistema (soluto+solvente) NDP Ref 
1 Éster metílico :218C  - 2CO  19 a 
2 Cafeína - 2CO  21 b 
3 Fenol - 2CO  21 b 
4 Ácido benzóico - 2CO  7 c 
5 Naftaleno - 6SF  5 d 
6 Ácido benzóico - 6SF  6 d 
7 2-naftanol - 2CO  5 b 
8 Tolueno - n -dodecano 4 e,f 
9 CO  - n -dodecano 9 g 
10 Naftaleno - ciclohexano 12 e,f 
11 Acetona - ciclohexano 4 e 
12 m -xileno - n -dodecano 4 e 
13 Acetonitrilo - n -hexano 7 h 
aToshitaka Funazukuri [42]. bChing-Chih Lai e Chung-Sung Tan [43]. cOwen J. Catchpole [44]. dDebenedetti e Reid [45]. 
eSun and Chen [29]. f Toshitaka Funazukuri [46].g Matthews et al. [47]. hDymond e Woolf [48] 
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5. Análise e discussão de resultados 
 
 
Apresentam-se neste capítulo os resultados do trabalho e a sua discussão. Destacam-se 
essencialmente (i) a função correctiva da difusividade do sistema de esferas rígidas, 12F , e 
a dependência dos seus parâmetros com a densidade reduzida do solvente e (ii) os 
resultados obtidos com a Eq.97 para correlacionar os coeficientes de difusão dos sistemas 
binários reais compilados na Tabela 4.3. 
5.1. Modelo proposto neste trabalho para 12F  
Os parâmetros hgfba ,,,,  da Eq.100 foram correlacionados linear e quadraticamente 
com *2ρ , enquanto edc ,,  tomaram valores constantes. As dependências finais obtidas são: 
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Combinando as Eqs.98-100 com as relações anteriores obtém-se um desvio médio absoluto 
( AAD) global de 3.94% sobre todos os dados computacionais de 12F  patentes na Tabela 
4.1. O erro obtido com a nova correlação é muito inferior aos erros fornecidos pelas 
correlações de Sung e Stell [29], Sun e Chen [30] e Liu e Ruckenstein [28] (ver Tabela 5.1) 
para além de se tratar de uma expressão explícita muito mais simples do que as citadas. A 
equação proposta é aplicável na gama de densidades reduzidas do solvente de 
0.9428  0.4714 2 ≤≤ ∗ρ , para 125.0 21 ≤≤ σσ  e 456251 21 ≤≤ mm . 
 
Tabela 5.1: Tabela de resultados com os desvios médios absolutos para 12F . 
Autores Sung e Stell [29] Sun e Chen [30] Liu e Ruckenstein [28] Este trabalho 
( )%AAD  72.62 34.51 12.90 3.94 
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 É importante referir que não se conseguiu reproduzir o resultado publicado por Liu 
e Ruckenstein [28] no artigo original ( 4.97%AAD = ), mas sim um valor bastante superior 
a esse, 12.9%AAD = . Os autores foram contactados a este respeito e admitiram que 
haveria um erro no artigo, mas não o solucionaram. Desta forma, optimizaram-se neste 
trabalho os 10 parâmetros ib  da equação deles (Eq.73), tendo-se conseguido um erro 
médio de 5.98%. Mostram-se na Tabela 5.2 os valores obtidos. 
 
 
Tabela 5.2: Coeficientes e AAD do modelo de Liu e Ruckenstein [28] para o 
12F , Eq.73, ajustados neste trabalho. 
i s'ib (corrigidos) 
1 -0.040921 
2 -0.108431 
3 0.221375 
4 0.001646 
5 -0.011016 
6 -0.0038509 
7 3.14079 
8 -0.239506 
9 -0.26844 
10 -0.0218025 
( )%AAD  5.98 
 
 
As Figuras 5.1 e 5.2 ilustram a dependência da expressão de 12F  deste trabalho 
(Eqs.100+101) em 21 σσ  e em 21 mm , respectivamente.  
Na Figura 5.1 mostra-se a variação de E12
HS
1212 DDF ≡  com 21 σσ  para vários 
valores de 21 mm  e para uma densidade reduzida de 0.4714. Pode observar-se que o 
modelo acompanha bem os dados experimentais (Alder et al. [1]).  
A Figura 5.2 reporta os resultados obtidos para 12F  em função da razão das massas 
moleculares para a densidade reduzida de 0.9428 e para vários valores 21 σσ . Uma vez 
mais a função proposta nesta dissertação traduz bem o comportamento de 12F . 
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Figura 5.1: Representação do factor correctivo 12F , proposto neste trabalho, em função da razão 
de diâmetros moleculares, para 4714.0*2 =ρ  e diferentes valores de 21 mm : , 1; , 0.1; , 0.01; 
, 1/5625. Os símbolos são dados de MD de Alder et al. [1]. 
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Figura 5.2: Representação do factor correctivo 12F , proposto neste trabalho, em função da razão 
de massas, para 9428.0*2 =ρ  e diferentes valores de 21 σσ : , 0.25; , 0.5; , 0.75; , 1. Os 
símbolos são dados de MD de Alder et al. [1]. 
  21 mm  
  21 σσ  
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5.2. Modelo proposto para o coeficiente de difusão binário de misturas reais 
 
Para a representação de ∞12D  de misturas reais foi utilizada a sequência de cálculos 
resumida na Tabela 5.3. Os parâmetros frontais de ajuste, DA  e desvios médios absolutos, 
obtidos para cada sistema estudado apresentam-se na Tabela 5.4. Na Tabela 5.5 
encontram-se os valores de AAD em que para os fluidos líquidos são superiores aos 
obtidos com os fluidos supercríticos, e no conjunto, o AAD médio obtido foi 6.74% e 
4.08% respectivamente. Os erros globais encontram-se na Tabela 5.5, juntamente com os 
fornecidos pela equação de Liu e Ruckenstein [28]. 
 
Tabela 5.3: Equações utilizadas neste trabalho para o cálculo de ∞12D . 
Variável cálculada Equações utilizadas 
22F  Eq.42 
12F  Eq.98 (Eqs.42, 100, 101) * 
LJ
12D  Eq.84 (Eq.46, Eq.48, Eq.88) * 
∞
12D  Eq.97 (Eq.84) * 
         *As equações que se encontram dentro de parênteses são correspondentes  
                                         a cálculos internos.   
 
Como se pode observar, os resultados destes autores são ligeiramente melhores aos 
deste trabalho: AAD=4,34% versus 4,94%. No entanto é de realçar que a equação aqui 
desenvolvida é muitíssimo mais simples do que a de Liu e Ruckenstein [28], para além de 
que os resultados destes autores não são possíveis de ser reproduzidos. 
 
Tabela 5.4: Sistemas e resultados calculados com a equação ∞12D  deste trabalho. 
 Sistema (soluto+solvente) NPD  DA  ( )%AAD  
 Sistemas supercríticos    
1 
2:218 CO -C MetílicoÉster   19 1.336300 1.39 
2 2CO- Cafeína  21 1.154665 6.89 
3 2CO- Fenol  21 1.087051 3.85 
4 2CO - Benzóico Ácido  7 1.358642 2.99 
5 6SF-Naftaleno  5 1.074304 7.12 
6 
6SF- Benzóico Ácido  6 0.851991 2.06 
7 2CO- Naftaleno-2  5 0.987807 4.33 
 Sistemas líquidos    
8 dodecano - Tolueno −n  4 0.531794 4.54 
9 dodecano - CO −n  9 1.05105 9.92 
10 Naftaleno - Ciclohexano 12 0.87647 4.48 
11 Acetona - Ciclohexano 4 0.468278 6.54 
12 dodecanoxileno −−− nm  4 0.603624 4.44 
13 Acetenonitrilo hexano−− n  7 0.926830 9.20 
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Tabela 5.5: Resultados globais calculados. 
   ( )%AAD  ( )%AAD  
Sistemas NS  NDP  Liu e Ruckenstein [28] Este trabalho 
SC  7 84 4.96 4.08 
Líquidos 6 40 3.04 6.74 
Total 13 124 4.34 4.94 
NS-Número de sistemas. 
  
A Figura 5.3 representa os valores de ∞12D  calculados em função dos valores experimentais 
de todos os pontos compilados neste trabalho.  
O intervalo de ∞12D  [ 910 104.6105.7 −− ×−× ] sm2  refere-se aos sistemas líquidos, nos 
sistemas supercríticos o intervalo é [ 89 105.4100.5 −− ×−× ] sm2 . Verifica-se que no geral 
∞
12D  apresenta uma boa dispersão em torno da bissectriz. Para líquidos a dispersão dos 
resultados calculados junto à origem ( 9101~ −× ) é baixa, afastando-se deste comportamento 
o sistema Naftaleno-ciclohexano, identificado com triângulos, onde o modelo proposto 
prevê difusividades sistematicamente superiores.  
Na Tabela 5.5 contacta-se que a nossa equação funciona melhor com sistemas SC  
( )4.08%AAD =  do que em sistemas líquidos ( )6.74%AAD =  ao contrário do modelo de 
referência ( )3.04% versus 4.96%AAD = .  
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Figura 5.3:Coeficientes de difusão a diluição infinita, ∞
12
D , calculados versus experimentais. 
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Efeito da massa volúmica do solvente 
Na Figura 5.4 é ilustrada a relação das difusividades a diluição infinita, ∞12D , com a 
massa volúmica do solvente, a varias temperaturas constantes. À temperatura de 308 K 
verifica-se que, no intervalo de 800 – 860 3mkg , ∞12D  toma valores na ordem de 
9106 −× sm2  enquanto que a 328.2 K, e no intervalo de densidades de 730 a 850 kg/m3 
são obtidos valores mais elevados, na ordem de 9108 −× sm2 . Para ambos os casos, a 
difusividade é uma função decrescente com a densidade do solvente, enquanto que 
aumenta com a elevação da temperatura. É evidente a grande dependência de ∞12D  com a 
massa volúmica a temperatura constante para este exemplo. 
Na Figura 5.5, à temperatura de 338.2 K os valores de ∞12D  do sistema vão de 
99 101.8 a 103.1 −− ×× sm2  no intervalo de massa volúmica [916, 1310] 3mkg , enquanto 
que para uma temperatura mais baixa, 328.2 K, ficam-se entre 98 100.7 e 100.1 −− ×× sm2 , 
para massas volúmicas compreendidas entre 1100 e 1450, 3mkg . 
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Figura 5.4: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema éster metílico :218C – 2CO  em 
função da massa volúmica a temperaturas constantes. 
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Considerando nas Figuras 5.4 e 5.5 curvas a 328.2 K, para solventes diferentes e 
massa volúmica distintas, nomeadamente 2CO  (730 – 930 3mkg ) e 6SF  (910 - 1450 
3mkg ), mas com densidade reduzida de 52.0~ para ambos casos, os valores obtidos para 
∞
12D  são menores para o 2CO  (
9106~ −× sm2 ) do que com o 6SF  ( 9108~ −× sm2 ). A 
justificação deste resultado reside na grande diferença existente nos parâmetros de LJ  dos 
solutos considerados (Ester Metílico 2:18C  a Ácido Benzóico) já que os seus valores são 
semelhantes para os dois solventes (ver Tabela 4.2).  
Na Figura 5.6 apresentam-se os resultados obtidos para o sistema Naftaleno – 6SF . 
Para a temperatura de 328.2 K a nova correlação não reproduz a difusividade no intervalo 
1090 – 1200 3mkg . Este resultado é pois surpreendente nas mesmas condições 
experimentais e para o mesmo solvente, mas para Ácido Benzóico (soluto com parâmetros 
de LJ  semelhantes, como se mostra na Tabela 4.2), a nova correlação ajusta os resultados 
experimentais com precisão, como se pode constatar na Figura 5.5. Isto mostra que uma 
constante simples de ajuste, DA , não é suficiente para corrigir à partida o modelo de LJ  
para traduzir o comportamento deste sistema em concreto.  
 
 
5.0E-09
1.0E-08
1.5E-08
850 950 1050 1150 1250 1350 1450
Massa Volúmica (kg/m3)
D
ifu
si
vi
da
de
 a
 d
ilu
iç
ão
  i
nf
in
ita
 (m
2 /s
)
328.2 K
338.2 K
 
Figura 5.5: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, ácido benzóico – 6SF , em 
função da massa volúmica a temperaturas constantes. 
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Figura 5.6: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, naftaleno - 6SF , em função da 
massa volúmica a temperaturas constantes. 
 
Após analisar as Figuras 5.4 – 5.6, confirma-se que, com o aumento da massa volúmica do 
solvente, o coeficiente de difusão a diluição infinita diminui. Este resultado macroscópico 
pode ser explicado se atendermos a que, a nível molecular o volume livre disponível para a 
difusão diminui com o acréscimo da massa volúmica, o que aumenta o número de colisões 
por segundo, das moléculas e o seu percurso errático (Hirschfelder et al. [49]). 
 
Efeito da Temperatura 
Vamos analisar por último a variação do coeficiente de difusão a diluição infinita com 
a temperatura. Os resultados para sistemas líquidos estão ilustrados nas Figuras 5.7 e 5.8. 
Na Figura 5.7 a variação de ∞12D , para o Tolueno - n -Dodecano com a temperatura (330 – 
335 K) a massa volúmica constante é positiva com o aumento da temperatura, tal como 
previsto. Na Figura 5.8, são apresentados resultados similares para o sistema Naftaleno - 
Ciclohexano no intervalo de temperaturas (280 – 530 K) e massa volúmica entre 480 e 800 
3mkg . Esta dependência explica-se pelo aumento de energia cinética das moléculas e 
pelo incremento da difusão como processo activado ( ∞12D é proporcional a 
LJD12 , e este 
proporcional a 21T . Outro efeito indirecto, mas igualmente importante, é a diminuição da 
densidade do solvente com a temperatura que fez aumentar o volume livre disponível para 
a difusão. Nas Figuras 5.7 e 5.8 o novo modelo representa-se a tracejado devido ao facto 
de a densidade não ser constante, tendo sido calculada por média aritmética. Um conjunto 
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mais alargado de resultados para todos os sistemas considerados estão incluídos no Anexo 
2. 
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Figura 5.7: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema tolueno - n-dodecano em função 
da temperatura, para uma densidade média fixa de 742.75 3mkg .  
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Figura 5.8: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema naftaleno - ciclohexano em 
função da temperatura para diferentes densidades médias fixas.  
Conclusões 
 
 
51 
6. Conclusões 
 
A expressão fornecida neste trabalho para coeficientes de difusão a diluição infinita de 
sistemas reais ( )∞12D  baseou-se no modelo LJ ( )LJ12D , por sua vez desenvolvido a partir de 
uma equação derivada para um sistema de esferas rígidas ( )HS12D . 
A equação 12F  proposta para representar o sistema HS (Eq.98) fornece um AAD= 
3.94%. Esta equação é uma expressão mais simples quando comparada com a de outros 
autores referidos ao longo desta dissertação, particularmente Liu e Ruckenstein [28], 
(Eq.73, AAD = 12.9%). É de referir que este modelo apresenta apenas oitos parâmetros 
dependentes de *2ρ  , ao contrário dos dez utilizados por Liu e Ruckenstein [28]. 
A expressão 12F  foi depois estendida a um fluido Lennard-Jones, substituindo-se o 
diâmetro de colisão molecular por um diâmetro efectivo de esfera rígida e introduzindo-se 
uma contribuição atractiva. Este modelo é aplicável nas gamas 125.0 21 ≤≤ σσ , 
456251 21 ≤≤ mm  e 9428.00 *2 ≤≤ ρ .  
A partir do modelo de LJ e tendo em conta a não-esfericidade das moléculas 
conseguimos obter um modelo para fluidos reais dependente da temperatura, densidade e 
de um único parâmetro, DA , que é o factor de rugosidade. As constantes de LJ , obtidas a 
partir dos parâmetros críticos dos componentes puros, foram utilizadas para calcular LJ12σ e 
kLJ12ε  a partir das regras de combinação mais simples existentes na literatura. 
Foram utilizados dados experimentais de difusividades binárias de sistemas 
supercríticos e líquidos. O novo modelo calculou os coeficientes de difusão de solutos em 
fluidos supercríticos com %08.4AAD =  e em líquidos com %72.6AAD = . A base de 
dados incluía 13 sistemas e 124 pontos experimentais. 
Em resumo, o novo modelo faz uma boa representação de ∞12D , apresentando uma 
distribuição normal dos erros quando aplicado a sistemas líquidos e SCs  com a vantagem 
de ser muito mais simples do que outros modelo já publicados. 
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Anexo1: Programas em Matlab e Excel 
 
Neste anexo são apresentadas as ferramentas desenvolvidas em Matlab e que foram 
utilizadas na optimização dos parâmetros do factor correctivo, 12F , e coeficientes de 
difusão, ∞12D  . A estrutura dos ficheiros apresentada da Figura A1 é a da seguinte: 
 
1. Pasta principal: nela está localizado um conjunto de aplicações na raiz da directoria 
de nome genérico “fazer_*.m”. Estes ficheiros representam exemplos de utilização 
das ferramentas desenvolvidas, como por exemplo: 
a.  Cálculo do desvio médio absoluto ( AAD ) para a função correctiva 12F , 
segundo o modelo de Liu e Ruckenstein [28] e o proposto neste trabalho, 
utilizando todos os dados experimentais compilados; 
b.   Cálculo dos coeficientes de difusão a diluição infinita para sistemas 
escolhidos.  
Estes ficheiros constituem exemplos na utilização dos distintos componentes 
disponíveis na biblioteca numérica. 
2. Componentes da biblioteca numérica: encontram-se distribuídos em duas pastas, 
binários e modelos. Na pasta de binários encontram-se as rotinas que permitem 
construir os objectos tipo “bin” (ficheiros com nome “criar.*.m”)  onde todos os 
resultados e opções de cada simulação são armazenados. Adicionalmente, 
encontram-se um conjunto de comandos modificadores destes objectos 
identificados como “set_*.m”, que permitem alterar o estado dos mesmos objectos. 
Para aceder à informação contida nos objectos tipo “bin” foi utilizada a notação 
habitual “bin.variável”, onde “variável” representa o parâmetro a ser acedido. 
Destaca-se que em cada simulação é utilizada uma variável deste tipo “ bin” como 
global e passada como parâmetro em todas as rotinas. A pasta de modelos reúne as 
equações utilizadas para o cálculo de 12F , do 
∞
12D  e funções auxiliares, identificadas 
com o nome genérico “cal_*.m”.  
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Figura A1: Estrutura hierárquica do conjunto de ferramentas desenvolvidas para o ambiente de 
trabalho Matlab. 
 
Na Figura A2 mostra-se uma sequência de cálculo de 12F  com o modelo de Liu e 
Ruckenstein [28], indicando-se a ordem de execução das funções utilizadas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A2: Sequência do cálculo para 12F . 
 
 
 
 
calc_F12_Liu(eq.) 
calc_g12 (eq.) 
calc_viscosidade(eq) 
calc_AutoDifusaoF22 
calc_dirac
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                               Bin, sai com todos os resultados. 
 
Figura A3: Interdependências entre as rotinas para o cálculo de um ∞12D .  
 
 
Na Figura A3 é ilustrada de forma simplificada a sequência de cálculo para o cômputo de 
∞
12D , onde se destaca o transitar da variável bin desde a sua criação até aos resultados 
finais. 
 
Como exemplos de aplicação mais alargados das rotinas supramencionadas, destacam-se 
estes dois: 
 
a) Cálculo dos desvios médios absolutos, AAD para o modelo de Liu e Ruckenstein 
[28], e o novo modelo proposto, como se mostra na Figura A4: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A4: Sequência do cálculo do desvio médio absoluto, AAD , de Liu e Ruckenstein [28] e do 
novo modelo proposto. 
 
Calc_Diff_Infinity 
criar_bin_novo 
set_s 
set_Mw 
set_T_P 
set_x 
set rhos 
calc_F12_Liu_LJ 
             calc_g12_LJ 
             calc_viscosidade_LJ 
            calc_AutoDifusaoF22 
calDiff_LJ 
fazer_AAD_UA 
calc F12 UA 
criar_bin_novo 
set_s 
set_Mw 
set_T_P 
set_x 
set rhos 
fazer_AAD_Liu 
calc F12 Liu 
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b) Cálculo de coeficientes de difusão a diluição infinita para diversos sistemas (ficheiros 
tipo fazer_umCalculoDifusividade_*_* por exemplo, tolueno-dodecano; ver Figura A1). A 
sequência deste cálculo é semelhante à mostrada na Figura A3. 
 
Estes exemplos demonstram a versatilidade das ferramentas desenvolvidas para o calculo 
de ∞12D .  
 
 
Ferramenta de optimização no Excel 
 
A folha de cálculo Excel tem uma ferramenta de cálculo chamada (solver) onde esta 
implementada uma opção de optimização de Newton baseada num algoritmo de gradiente 
conjugado, utilizada neste trabalho. Para realizar os cálculos, foi implementada uma macro 
para o cálculo da nova função 12F  baseada no código escrito matlab, que foi possível 
exportar para a folha de cálculo devido à simplicidade do novo modelo. Deste modo foram 
optimizados tanto os coeficientes do novo modelo 12F  como o parâmetros frontal, DA  no 
de ∞12D . 
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Anexo A2  Resultados de coeficientes de difusão 
adicionais. 
 
Seguem a continuação, o conjunto de coeficientes de difusão experimentais adicionais não 
apresentados no corpo do texto, mas sim considerados na obtenção dos parâmetros de 
ajuste DA . Também se apresentam nas respectivas figuras os resultados obtidos com o 
novo modelo para estes sistemas.   
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Figura A5: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Cafeína - 2CO , em função 
da massa volúmica a temperaturas constantes. 
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Figura A6: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Fenol - 2CO , em função da 
massa volúmica a temperaturas constantes. 
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Figura A7: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema Ácido Benzóico - 2CO  em 
função da massa volúmica a temperaturas constantes. 
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Figura A8: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema 2-Naftol - 2CO  em função da 
massa volúmica a temperaturas constantes 
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Figura A9: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema CO – n- Dodecano em função 
da temperatura para varias densidades. 
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Figura A10: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, Acetona - Ciclohexano, em 
função da temperatura.  
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Figura A11: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema, m -xileno - n -Dodecano, 
em função da temperatura, para um valor médio da massa volúmica de 742.75 3mkg . 
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Figura A12: Coeficientes de difusão a diluição infinita do sistema Acetenonitrilo - n-hexano 
em função da massa volúmica. 
